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汗 产 四 种 警 芋 植 物 的 警 苹 皂 起 元 和 约 茂 皂 武 元 ” 
李 德 高 鞠 运 昌 


昆明 制药 厂 ) 


在 我 国有 相当 数量 的 野生 暮 芋 植 物 ， 其 皂 试 元 含量 是 符合 工业 生产 要 求 的 ， 但 因 其 
皂 耻 元 熔点 偏 低 ， 一 直 未 被 利用 。 为 了 查 明 皂 起 元 熔点 偏 低 的 原因 ， 我 们 对 演 产 的 小 花 
盾 叶 慕 权 (Dioscorea parviflora Ting) 、 黄 山药 (D. panthaica Prain et Burk, ) 、 
又 蔓 昔 苹 (D. collettii Hook. f. ) 及 粉 背 昔 芋 [ D. collettii Hook f. var. hypoglauca 
(Palibin ) Pei et Ting ] 中 的 省 体 皂 破 元 进行 了 分 离 鉴 定 ， 并 对 其 利用 问题 进行 了 研 
究 和 讨论 。 


实验 部 分 


熔点 除 标明 熔点 测定 仪 测定 外 ， 均 用 毛细 管 法 测定 〈 已 校正 )。 红 外 用 IR 一 450 型 
红外 分 光 光 度 仪 测定 。 薄 层 层 析 分 别 用 两 种 方法 ，1 .硅胶 G 板 〈 草 光 化 学 厂 生产 ) ， 展 
开 剂 ， 已 烷 : 乙酸 乙 酯 (3:1)， 显 色 剂 ，10% 磷 钼 酸 乙醇 溶液 ， 喷 酒 后 在 90 一 105°C 加 
热 显 色 。2. 含 7.5% 硝 酸 银 硅 胶 G 板 ， 展 开 剂 ，2 a 、 已 烷 : 乙酸 乙 酯 (9:1) ; 2b 、 氨 
仿 : 甲苯 (3:10) 8 2c 、 氯 仿 : 甲苯 :水 (48.5:15:1) 8 2b 、 环 已 烷 : 乙 酸 乙 酯 
(10:1) 。 显 色 剂 。 1 % 香 将 兰 素 浓 硫酸 溶液 ， 喷 晒 后 于 90 一 105°C 加 热 显 色 。 柱 层 析 
硅胶 系 上 海 市 五 四 农场 化 学 试剂 厂 生产 。 


一 、 皂 起 元 含量 的 测定 


取 晒 干草 王 根 粉 50 克 ， 加 水 600 毫 升 ，37 一 42°C 保 温 两 天 ， 加 入 浓 盐酸 调 成 总 量 400 
毫升 的 2 N 盐 酸 溶液 ， 加 热 回流 水 解 3 小时， 过滤， 残渣 用 水 洗 至 中 性 ， 干 燥 后 置 索 氏 
抽 提 器 中 用 石油 配 〈 沸 程 60 一 90"C) 提取 8 小 时 ， 提 取 液 用 0.1 一 0.2 克 活性 炭 热 回流 半 
小 时 脱色 ， 过 滤 ， 滤 液 浓缩 至 近 干 放 冷 结晶 ， 过 滤 并 用 少量 冷 石油 醚 冲洗 结晶 ， 干 燥 至 
已 重 ， 以 二 重臣 吾 分 含量 。 测 定 粹 点 ，、 思 薄 层 屁 株 1 检查 、 结 黑 见 表 1 。 


二 、 卸 起 元 的 分 高 


以 从 小 花 盾 叶 暮 芋 〈 施 旬 产 ) 提取 的 皂 趟 元 为 例 ， 参 照 T. M. Jefferies 和 Roland 
Hardman 介绍 的 柱 层 方法 "12， 以 总 皂 起 元 经 柱 层 析 , 除 首先 得 A3.5- 双 烯 -25D - 螺 


* 参加 本 工作 的 还 有 罗 永 生 、 张 莉 英 、 吴 奇 芳 等 同志 。 
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表 1。 四 种 警 芋 植物 中 皂 武 元 的 含量 、 熔 点 和 薄 层 层 析 Rf 值 
Table 1, Contents, mp, and TLC RE, of sapogenins from four species of Dioscorea 






































种 名 rr 采样 日 期 拒 武 元 迷 ”点 Rf 值 
(%) (CD) 
Species Locality Date Sapogenin mp。 Rf。 
《1) 施 旬 (1)0.93* 
小 兹 拓 时 站 学。 | Spidian 1978.10 2.67 180—190 hd 
| (2 云南 南部 ) | 
D, parviflora 3.85 195.5—206 同上 
S。 Yunnan 
又 落 莫 党 罗 平 
1977.11 1.43 185 一 193 同上 
D. collettii Luoping 
粉 背 歼 字 罗 平 | | | 
D, collettii var 1978.9 3.33 194.5 一 206.5 同上 
hypoglauca Luoping 
! 尘 
D. panthaica 1978.9 | 1.22—2.31 195—206 同上 
Luoping | 
， (1) A3.5- 双 燃 - 25D 一 螺 洗 烷 (1) A3.5-diene ~ 25D -spirostane 
《2 ) 将 学 拒 武 元 (2) diosgenin 


僧 烧 外 (此 化 合 物 系 慕 基 皂 算 在 水 解 中 的 脱水 产物 ， 并 非 天 然 存 在 ) ， 得 一 混合 皂 武 
元 ， 熔 点 185 一 190?C。 将 其 乙酰 化 后 用 薄 层 层 析 2 a 检验 ， 显 示 为 a 、b 两 点 ， 并 以 a 
点 为 主 ，Rf0.22 与 暮 苹 皂 碟 元 乙酸 酯 一 致 。b 点 (Rf0.19) 从 薄 层 层 析 结果 及 熔点 情 
况 推断 可 能 为 约 茂 皂 碟 元 乙酸 酯 。 另 取 皂 越 元 30 克 ， 加 醋 丁 90 毫升 ， 加 热 回 流 ， 用 薄 层 
层 析 1 .检验 ， 示 皂 耻 元 全 部 乙酰 化 为 止 ， 渐 冷 置 结晶 ， 过 滤 ， 得 结晶 A 部 分 ， 从 母液 中 
得 结晶 B 部分。 人 部 分 用 醋 栈 反复 重 结晶 ， 得 经 薄 层 层 析 2 a 检验 以 Rf 值 为 0.22 的 a 
点 为 主 的 结晶 B 部 分 经 湾 层 层 析 2a 检验 ， 为 以 b 点 〈Rf 0.19) 为 主 的 结晶 。 
以 硅胶 30 克 作 吸 附 剂 ， 取 了 B 部 分 200 毫 克 过 柱 (45 x 1 厘米 ) ， 用 已 烷 : 乙 酸 乙 酯 
(19 : 1 ) 混 合 溶剂 洗 脱 ， 得 薄 层 层 析 2 a 检验 只 显 b 点 〈Rf 0.19) 的 部 分 ， 经 甲醇 重 结 
晶 ， 得 白色 结晶 工 。 和 A 部 分 同样 用 上 述 柱 层 方法 可 得 白色 结晶 工 。 


三 、 警 苹 皂 起 元 和 约 茂 皂 墟 元 的 鉴定 

1. 结 晶 工 的 鉴定 ， 熔 点 180 一 183*C (Kofler ) ， 薄 层 层 析 2 a ,b,c , d 检验 均 只 
显 一 点 。 红 外 光谱 (厘米 -!)，1730，1242( 乙 酰基 )，987、916，896，850(916>896)。 
与 文献 [2 ?报道 约 茂 皂 不 元 乙酸 酯 数据 一 致 ， 故 结晶 I 系 约 茂 拒 队 元 乙酸 酷 。 

2 .结晶 工 的 鉴定 ， 迷 点 196 一 199"C (Kofler ) ， 薄 层 层 析 2 a, b,c , d 检验 均 只 
显 一 点 。 红外 光谱 〈 悍 米 -: ) ， 1730、1240 (乙酰 基 ) ，980，960，918，900，865 
(918<900) 。 与 已 知 薯 芋 皂 武 元 乙酸 酯 一 致 [3 )。 故 结晶 工 为 暮 芋 皂 孔 元 乙酸 酯 。 


四 、 四 种 警 酚 中 警 伍 拒 直 元 与 约 茂 皂 算 元 的 大 体 比例 
测定 了 四 种 演 产 慕 王 植物 中 萝 苹 皂 算 元 与 约 茂 皂 趟 元 的 大 体 比 例 ， 结 果 见 表 2 。 
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表 2 四 种 著 芋 植物 中 暮 芋 皂 起 元 与 约 茂 皂 臣 元 的 比例 
Tabie 2。Ratio of diosgenin and yamogenin in four species of Dioscorea 
种 名 准点 慕 芋 卸 武 元 ， 约 茂 皂 臣 元 
( 
Species mp。 Diosgenin : Yamogenin 
六 对 着 站 症 和 (1)180—190 80: 20 
D. parviflora (2)195.5—206 86:14 
叉 落 莫 椰 
185—193 62:38 
D. collettii 
粉 背 将 全 | 约 茂 邱 不 元 少量 
194.5 一 206.5 
D. colletti var, hypoglauca yamogenin a little 
黄山 药 约 蕊 并 臣 元 微量 
195 一 206 
D. panthaica yamogenin trace 











五 、 混 合 皂 破 元 合成 妊娠 双 烯 醇 酮 醋酸 酯 
按 国 内 常 法 将 含有 暮 芋 皂 武 元 和 约 茂 皂 武 元 的 混合 皂 丰 元 合成 妊娠 双 燃 醇 柄 醋酸 


酯 ， 结 果 见 表 3 。 


表 3 


混合 皂 忒 元 合成 妊娠 双 燃 醇 责 醋酸 醒 


Table 3. Synthesis of 3 -acetoxypregna- 5 ，16-dien-20-one from mixed sapogenins 


妊娠 双 烯 醇 柄 醋酸 本 

















种 名 | 培 点 CC) dehydropregnenolone acetate 
Species | mp 收 率 (%) 培 点 ( C) 
| yield (%) mp。 
小 花 叶 获 健 (1)184—195 | 48 166 一 171 
D. parviflora (2)195.5—206 | 56 165 一 169.5 
玉生 有 过 53 | 167—172 


Ez 


D. collettii | 
Ce 


论 


1. 根 据 我 们 的 实验 ， 四 种 慕 苹 属 植 物 皂 生 元 熔点 偏 低 的 主要 原因 是 拒 筷 元 中 除 主要 
是 葛 芋 皂 武 元 外 ， 还 有 少量 难于 分 离 的 约 茂 皂 起 元 所 致 ， 其 中 又 营 暮 芋 的 皂 丰 元 熔点 偏 


低 原 因 已 为 周 俊 等 阐明 54 2。 


2. 考 虑 到 约 茂 皂 武 元 和 暮 芋 皂 起 元 的 区 别 ， 仅 C :s 位 边 链 上 立体 构 型 不 同 ， 并 不 妨 
碍 合成 激素 重要 中 间 体 妊娠 双 烯 醇 酮 醋酸 酯 的 合成 。 我 们 以 此 种 混合 皂 起 元 成 功 地 降解 
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产生 了 妊娠 双 烯 醉 酮 醋酸 酯 ， 其 得 率 为 48 一 56%， 这 样 的 产 率 在 目前 用 作 合成 省 体 激素 
药物 的 原料 在 生产 上 是 可 行 的 。 

3. 根 据 实验 结果 ， 这 些 混合 拒 算 元 熔点 的 高 低 除了 可 能 受 其 它 微量 成 份 的 影响 外 ， 
主要 和 其 中 募 苹 拒 二 元 与 约 茂 皂 趟 元 的 比例 有 关 ， 而 两 者 的 比例 可 能 随 产 地 不 同等 因素 
而 异 。 如 小 花 盾 叶 昔 芋 ， 由 于 产地 不 同 ， 皂 不 元 含量 也 不 同 ， 其 熔点 差异 很 大 。 其 它 几 
种 昔 芋 也 存在 上 述 现象 。 
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ABSTRACT 


Diosgenin and Yamogenin were isolated and identified from the tubers of 
Discorea L. [(D. parviflora Ting, D. panthaica Prain et Burk., D. col{- 
ettii Hook. f.,D. collettii Hook. f. var. hypoglauca (Palibin) Pei et Ting] 
in Yunnan. The results obtained are listed in the tables of this paper. The 
mixed sapogenins can obtain a better yield (48 一 56% ) to synthesize 3B- 


acetoxypregna- 5,，16-dien-20-one. 


